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Beschreibung 

Die wlLguak Erflndung betrifft ein Verfahr n zur Herstellung hochgradig wasserabsorbierender Harze, 
die li i i ivr inrr Aufnahmefahigkeit fOr Wasser und Kdrperfiassigkeiten und ferner hinsichllich ihrer 
5 Fcstigkeit in Zastand des gequollenen Gels verbessert sind. 

Bekannte Harze. die in der Lage sind, Wasser in groQen Mengen aufzusaugen. schlieBen solche hochgradig 
wassei ab&urfeiercnden Harze, wie partiell hydrolysierte Starke-Aciylnitril-Pfropfpolymere, partietl neutratisier- 
te Potyaoyfeivcspezies, Polyethylenoxidspezies, partiell hydrolysierte Polyacrylnitrilspezies und Polyvinylal- 
kohotspezieseiB-Unter ihnen sind insbesondere die partiell neutralisierten Polyacrylsaurespezies verwendbar. 
to Diese hochgradig wasserabsorbierenden Harze werden auf verschiedenen Gebieten eingesetzt, beispietswei- 
se als Absotpuoonnittel fOr KdrperflO-sigkeiten, welche Kdrperfiassigkeiten absorbieren und sie am Auslaufen 
hindern. m Hy gieneprodukten, wie HygienetQchern, Tampons, Windeln und dergleichen und ferner als Saatab- 
deckungen, Wasserieckstopper, Verdickungsmittel, Taubildungsinhibitoren, Schlammkoagulantien, Trockner, 
Feuchogkehsregler. etc. 

15 Solche hochgradig wasserabsorbierenden Harze sollten den folgenden Anforderungen genOgen: wenn mit 
Wasser oder Kdrperfiassigkeiten in Kontakt gebracht, sollte das Phanomen der Klumpenbildung nicht auftre- 
ten; stesofitengroBe Absorptionsfahigkeit fur Wasser und Kdrperfiassigkeiten bei hohen Absorptionsgeschwin- 
digkeiten aufweisen; und die bei der Absorption von Wasser oder einer Kdrperflussigkeit aus ihnen gebildeten 
Gele sofiten groBe Festigkeit aufweisen. Sogar partiell neutralisierte Polyacrylsaure, die eines der bevorzugten 

20 hochgradig wasserabsorbierenden Harze ist, kann nicht immer den Erfordernissen gerecht werden. 

Aus (fieseni Grunde sind verschiedene Versuche gemacht worden, die Aufnahmefahigkeit und Gelfestigkeit 
von partieO neetrafisierter Polyacrylsaure mittels Durchfuhrung einer Vernetzung mit einem Vernetzungsmittel, 
wie EthyfcnghkoHiglycidylether. in der Polymerisationsstufe oder nach der Polymerisation durchzufOhren. 
Solche Versuche sind nachstehend aufgefGhrt 

25 JP 44 627/1982 A: dieses Polymer ist in einem aus Wasser und einem hydrophilen organischen Losungsmittel 
mit einem Vernetzungsmittel mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen zusammengesetzten gemischten 
LosungsmhtddBpergiert und wird vernetzt 

JP 42 602/1983 A: dieses Polymer wird in einem Dispersionsmedium dispergiert und mit einem Vernetzungs- 
mittel in Kontafct gebracht, wodurch das Polymer auf seiner Kornoberflache vernetzt wird. 

30 JP 1 17 222/1953 A: dieses Polymer wird mit einem Vernetzungsmittel mit zwei oder mehr funktionellen 
Gruppen in emem inerten Losungsmittel in Gegenwart von Wasser vernetzt. 

JP 62665/1984 A: dieses Polymer wird in hydratisierter Form mit einem Vernetzungsmittel mit zwei oder 
mehr funktioneBen Gruppen vernetzt. 
JP 1 47 475/1985 A: dieses Polymer wird mit einem Vernetzungsmittel mit zwei oder mehr funktionellen 

35 Gruppen in einem hydrophilen inerten Losungsmittel in Gegenwart von Wasser und einem Mineralpulver 
vernetzL 

JP 1 77 004/1985 A: dieses Polymer wird mit einem Vernetzungsmittel in einem inerten Losungsmittel in 
Gegenwart ernes hydrophilen mehrwertigen Alkohols und eines Mineralpulvers vernetzt 

JP 1 86 506/1985 A: bei der Polymerisation einer Dispersion oder Suspension einer waMtagen Monomerldsung 
40 in einem Koiuenwasserstoff oder halogeniertem aromatischem Kohlenwasserstoff wird ein olld^licher Cellulo- 
seesteroderCeBuSoseether verwandt und, nach der Polymerisation, der Feuchttgkeitsgehait eingestellt und eine 
Vernetzmg enter Verwendung eines Vernetzungsmittels mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen durchge- 
fGhrt- 

JP 1 99010/1985 A: das Monomer wird in Gegenwart einer speziellen polykationischen Epoxyverbindung 
45 (Reaktio mp i oduit aus einem Imidazol und einer Halomethyloxiranverbindung) polymerisiert. 

JP 2 55 814/1985 A: eine Mischung aus dem Polymer und einem Mineralpulver wird unter ROnren mit einem 
Vernetzongsmaxel und Wasser bespruht, die Vernetzungsreaktion durch Erhitzen bewirkt und, danach, das 
Wasser abdest^en. 

JP 69 812/1966 A: wahrend oder nach der Polymerisation des Monomeren wird eine Monoglycidylverbindung 
so der Reaktion uszerworfen. 

Glekhwohl faaben Untersuchungen ergeben. daB die durch Reaktion von partiell neutralisierter Polyacrylsau- 
re mi* einem Vernetzungsmittel, wie Ethylengiykoldiglycidylether, gemaB der oben erwahnten Lehren erhalte- 
nen Kornernoch Nachteile wie folgt aufweisen: 

55 a) wens se m Kontakt mit Wasser gebracht werden, werden sie im Wasser in nicht vernachlassigbaren 

Mengen geSdst: 

b) sie sind nicht vdllig zufriedenstellend hinsichtlich ihrer Absorptionsgeschwindigkeit, Vermeidung der 
KJumpenbddung und Gelfestigkeit, obwohl sie hinsichtlich ihrer letztendlichen Absorptionsfahigkeit fQr 
Korperflussigkeiten zufriedenstellen. 

60 

Es wird des&alb angenommen, daB die Verwendung solch hydrophiler Vernetzungsmittel. wie Ethylenglykol- 
diglycidyietheT. <fie Verbesserung der Leistungscharakteristika der partiell neutralisiert n Polyacrylsaure der 
oben aufgefuhrcen neuen Methoden begrenzt. Dementsprechend wurden umfangreiche Untersuchungen flber 
die Auswirkungen hydrophober Vernetzungsmittel, die entgegen den be kann ten Methoden verwandt wurden, 
65 vorgenostmea.die im Ergebnis zu der vorliegenden Erfindung gefOhrt haben. 

G g ostand der Erfindung \%t ein Verfahren zur Herstellung eines hochgradig wasserabsorbi renden Harzes, 
wie im Paiemjftspruch bescferieben. 

Die Erfmdu&g wird nachweKerid im einzelnen beschiieben. 
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Abuhjiuiach ungesittigte M nocarbonsture und/oder ihr Alkalimetallsalz kdnnen genannt wcrdcn Acryl- 
sim, litlhw ■ jl ■ r in r und Crot nsiure und die Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalze dieser S&uren. Partiell 
neomfinertes Acrylsiuresalz ist von besonderer Bcdeutung. 

NcbeaAesen M nomcrkomponcntcn kdnnen ethylentsch ungesatttgte Monocarbonsaurecster, *thylenisch 
mgtUagifc Dkarbonsluren und Salze, Anhydride und Ester davon, Vinyiester, Vinylether, Acrylamide, Mctha- 5 
crytamide and dergletchen als Comonomere verwandt werden. Starke, Cellulose, Derivate von Starke oder 
CeBnksKMynnyUilkohol oder dergleichen kdnnen gleichzeitig fQrdie Pfropfpolymerisation verwandt werden. 

GcmlBder Erfindung wird eine dlldsliche polyfunktionelle Epoxyverbindung in die durch Polymerisation der 
oben erw Mmtn Monomere als eine Komponente dieser Polymere durch Reaktion der dlldslichen polyfunktio- 
neflen Epoxyverbindung mit den Polymeren incorporiert 10 

Die erfettagsgemaB verwendete dlldsliche polyfunktionelle Epoxyverbindung ist eine alicyclische Epoxyver- 
bindung der Strukturformel : 

O 15 
0 ^^CH 2 OC-<^ 0 

Obige Verbmdung ist kommerziell erhaltlich, beispielsweise von Daicel Ltd. unter dem Warenzeichen CEL- 20 
OXIDE 2021. Die Ldslichkei t dieser Verbindung in 1 00 g Wasser betr2gt 0,03 g bei 20° C 

Die *KftcKr4w» polyfunktionelle Epoxyverbindung wird in das obenerwahnte Polymer durch Reagieren der 
Verbindung mh dem Polymer in einem Mengenverhaltnis von 0,0005 bis 3 Cew.-Teilen der Verbindung auf 100 
Gew.-TeBedes Polymeren incorporiert 

Weca <fie oBdsliche polyfunktionelle Epoxyverbindung in einer Menge von weniger als 0,0005 Ge w.-Teilen auf 25 
oben genannter Basis verwandt wird, tritt der Effekt der Vernetzung nicht ein und folglich bleibt die Gelfestig- 
kett gerng. Wenn, kontrar dazu, die Menge der Verbindung 3 Gew.-Teile Gbersteigt, wird die Dichte der 
V e i neuuag exzessive und, in der Folge, nimmt das Absorptionsvermdgen fur Wasser ab. 

Derbesooders bevorzugte Mengenbereich der dlldslichen polyfunktionellen Epoxyverbindung betrggt, 0,091 
bis 0,1 Gew.-Teile. Die Verbindung ist besonders reaktionsfahig und folglich kann das Ziel der Erfindung auf 30 
niedrigexn Zogabeniveau und in kurzer Reaktionszeit erreicht werden. 

Die dflosfiche polyfunktionelle Epoxyverbindung kann in das Polymer in der nachstehenden Weise incorpo- 
riert werden: 

Die o H osficfa e polyfunktionelle Epoxyverbindung wird mit dem durch Polymerisation von einem oder mehre- 
ren der oben erwahnten Monomeren erhaltenen Polymer gemischt und die Mischung zum Vorantreiben der 35 
Reaktion erhxtzL 

So wkd das Polymer zuerst aus einer Monomerzusammensetzung, die hauptsachlich aus einer ethylenisch 
ungesamgien Monocarbonsaure und/oder einem Alkalimetallsalz davon zusammengesetzt ist, beispielsweise 
durch des fblgende Polymerisations v erfahren hergestellt 

B eisp i el sweise erfolgt die Polymerisation der Monomerzusammensetzung in einem wl&rigen Medium in 40 
Gegenwart eines Persulfatsalzes. In diesem Fall betragt die Polymerisationstemperatur geeigneterweise etwa 55 
bis 90*C Em anderes zur Verwendung geeignetes Verfahren umfaBt die Suspendierung einer wSBrigen Ldsung 
der oben erwahnten Monomerzusammensetzung in einem hydrophoben Medium und DurchfQhrung der Poly- 
merisation on Wege der Phasenumkehr-Suspensionspolymerisation. Als hydrophobes Medium geeignet sind 
HexacC^cfehexan, Benzol, Toluol, Xylol und dergleichen. Der Katalysator und das Kettentransfermittel wer- 45 
den zu der mooomerhaltigen waBrigen Ldsung gegeben. Die Polymerisationstemperatur liegt geeigneterweise 
tm B c r e id i von etwa 50° C bis zur RCckfluBtemperatur des Systems. 

Das so dares Polymerisation auf diese Weise erhaltene Polymer wird mit der dlldslichen polyfunktionellen 
Epoxyverbindung vermischt und die Mischung zur Reaktion erhitzt Um dabei eine homogene Mischung zu 
erhahea. ist es bevorzugt, die Mischung so zu bewirken, daO cine Ldsung der dlldslichen polyfunktionellen 50 
Epoxyverbindung in einem geeigneten hydrophoben Ldsungsmittel. wie einem Kohlenwasserstoffldsungsmittel, 
auf <Se Mymerkdrner gegeben wird, falls ndtig in angefeuchtetem oder angenaQtem Zustand, und die Mischung 
einer Hkzcbehandlung zu unterwerfen. Obwohl das der Hitzebehandlung zu unterwerfende Polymer in trocke- 
nem 7 *m * 4 sein kann. verlauft die Reaktion glatter, wenn das Polymer etwa 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 
etwa 3 bts 50 Gew.-%. Wasser enthait 55 

Das Erhhzen erfolgt auf eine Temperatur von 50 bis 200° C, vorzugsweise 70 bis 160°C, Qber wenige Minuten 
bis m enrere Stunden, vorzugsweise 3 Minuten bis 2 Stunden. im aligemeinen ist eine Erhitzungsdauer von 
hdchstens etwa 1 Stunde ausreichend. 

Fafis erforderlich. kSnnen kdrnige anorganische Substanzen und/oder andere Additive in die so erhaltenen 
vemetzten Poiymerkdrnchen incorporiert werden. Als kdrnige anorganische Substanzen kdnnen Siliciumoxid. 60 
AlummsHDoxidLTitanoxid, Zinkoxid, Calciumsilikat, MagnesiumsilikatTonerde.Talk, Kaolin, Calciumcarbonat. 
Bariunxarbofut und Bariumsulfat, unter anderen, genannt werden. 

Die bochgradig wasserabsorbierenden Harze gem&B der Erfindung, die die auf obige Weise erhaltenen 
vemetzten Po*ymere umfassen, sind zur Verwendung als Absorptionsmittel fur Kdrperflussigkeiten in Gesund- 
heits- Oder Hygieneprod laen ffir die Absorption von Kdrperflussigkeiten und zur Verhinderung des Auslaufens 69 
sokher Russigkeiten und ferner als Saatabdeckungen. Wasserleckstopper, Vcrdickungsmittel Taubildungsinhi- 
bitoren,ScfaUmmkoagulantjen,Trockner, Feuchtigkeitsgehaltregler usw, geeignet 

Es wird angenommen. dt*£ ifie dlldsliche polyfunktionelle Epoxyverbindung, die gemaB der Erfindung ver- 
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wandt wird. das Polymer mit einer vernetzten Struktur versieht und gleichzeitig dem Polymer ein geringei 
AusmaB an Hydroph bizit&t verleiht. 

Als Ergebnis der Einfuhrung der olldslichen polyfunktionellcn Epoxyverbindung in das Polymer nimmt das 
Polymer eine Netzstruktur an. weluhe das Wasscr oder die KdrperflOssigkeit in groBen Mengen zuruckhalten 
5 kann. Das Retentionsvolumen, namlich die Absorptionsfchigkeit, ist insgesamt vergleichbar zu dem, das erreicht 
werden kann, wenn das glekhe Polymer mit einer Netzstruktur unter Verwendung einer hydr ;iphilen polyfunk- 
uonellen Epoxyverbindung als Vernetzungsmittel versehen wird. 

Weherhin wird. da das Polymer bei der Vernetzung mit einem leichten Grad an Hydrophobizitat ausgestattet 
wird, der Nachteil, daB das Eindringen des Wassers in das vernctzte Innere durch Auflosung oder exzessives 
io Quellen der Polymerkornoberflache bei Kontakt des Poiymeren mit Wasser oder KdrperflOssigkeit gehindert 
wird, behoben;als Ergebnis wird die Klumpenbildung wirksam verhindert und leichtes und schnelles Eindringen 
von Wasser in das vernetzte Innere ermoglich t 

Die Tatsache. daO das Polymer einen leichten Grad von Hydrophobizitat erwirbt, tragt zur mcrklichen 
Vermtnderungder Auflosung von Polymerkornern in Wasser bei ihrem Konh:kt mit Wasser bei und fuhrt auch 
is zu einer merklichen Verbesserung der Festigkeit des bei Adsorption von Wasser oder KdrperflOssigkeit gebilde- 
ten gequollenen Gels. 

Die hochgradig wasserabsorbierenden Harze. die die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
vernetzten Polymere umfassen, sind in solchen Leistungscharakteristika wie Absorptionsfahigkeit, Unldslichkeit 
in Wasser, verminderte Tendenz zur Klumpenbildung, Absorptionsgeschv-'indigkeit und Gelfestigkeit uberlegen 
20 und daher als Kdrperflussigkeitsabsorptionsmittel zur Verwendung in Gesundheits- oder Hygieneprodukten 
sehr nutzJich; sie konnen auch in verschiedenen anderen Gebieten verwandi werden. 

Die nachstehenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung weiter. Nachstehend sind "Gewichtsteile" 
und auf Gewichtsbasis angegeben. 

25 Polymer-Herstcllungsbeispie! 1 

(Polymerisation im waBrigen Medium) 

Ein 500 ml trennbarer fColben mit flachem Boden, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem RiickfluBkuhler und 
30 einem StkrkstoffgaseinlaB. wurde mit 40 g Acrylsaure (sp^ziell fur Reaktionszwecke) beschickt Danach wurde 
eine Losung von \7Sg 95% reines Natriumhydroxid allmahlich tropfenweise unter Rtihren und Kiihleii zur 
Neutralisation zum Inhalt hinzugefugt. Der JColbeninhalt wurde uber 30 Minuten zum Austreiben von gelostem 
Sauerstoff und Luft aus dem Kolben mit Stickstoff gespult 

Danach wurden 0,4 ml einer l^oigen waBrigen Ammoniumpersulfatldsung, zuvor mit Stickstoff gespulu 
35 hinzugefugt, und nach grundlichem Mischen wurde das Rtihren abgebrorhen. 

Die Polymerisation wurde ohne Ruhren durch Eintauchen des Kolbens in ein auf 60° C gelialtenes Bad 
gestartet. Die Temperatur des Kolbeninlialts erreichte ein Maximum von 80° C in 10 Minuten und erniedrigte 
sich dann auf 60°C Nachdem die Temperatur uber eine Stunde aufrechterhalten worden war, wurde die 
Polymerisationsreaktion durch KG Men der Mischung auf Raumtemperatur bcendet 
40 Der Inhalt wurde aus dem Kolben genommen, in Stucke geschnitten und in einem Vakuumtrockner bei 100°C 
uber 2 Stunden getrockneL Die nachfolgende Zerkleinerung in einem Morser ergab ein Polymerprodukt mit 
einer KorngroBe von 40 bis 200 mesh. 

Polymer-Herstellungsbeispiel 2 

45 

(Phasenumkehr-Suspension^polymerisation) 

Ein 500 ml trennbarer Kolben A mit flachem Boden, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem ROckfluBkuhler 
und einem StickstoffgaseinlaB, wurde mit 300 ml n-Hexan und 2,4 g Sorbitmonostearat beschickt und uber 30 
50 Minuten zur Austreibung von gelostem Sauerstoff und Luft im Kolben mit Stickstoff gespult 

Ein anderer trennbarer Kolben B wurde mit 40 g Acrylsaure (speziell fur Reaktionszwecke) beschickt. Danach 
wurde eine Losung von 17,9g 95% reines Natriumhydroxid in 53 g Wasser allmahlich tropfenweise unter 
RDhren zur Neutralisation hinzugefugt Geldste Luft wurde unter Ruhren durch StickstoffspOlung ausgetrieben. 
Danach wurden 0.4 ml einer l°/oigen waBrigen Persulfatlosung und 02 g einer 0,5%igen waBrigen N,N'-Methy- 
55 lenbisacrylamidlosung, jede zur mit Stickstoff gespult hinzugefugt und ' s s wurde grundlich gemischt 

Der Inhalt des Kolbens B wurde in den oben erwahnten trennbaren Kolben A uberfuhrt wobei Serge 
getragen wurde. daB der Inhalt nicht mit Luft in Kontakt kam. 

Nach dem Transfer wurde der Kolben A in ein Bad eingetaucht und zur Polymerisation unter Ruhren uber 4 
Stunden auf 60 bis 62° C erhitzt Das Wasser wurde dann azeotropmit n-Hexan abdestilliert 
60 Nach dem Abktihlen wurde der Inhalt durch 325 mesh Drahtgaze filtriert und das feste Produkt mit warmem 
n-Hexan gewaschen und bei 80°C luftgetrocknet 

Beispiel 1 

65 Das im Polymer-HersteMungsbehpiel 1 crhaltene k6rnige Polymer wurde auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 
8% konditioniert, und 100 Teile (auf Trockenbasis) des so konditionierten komigen Poiymeren wurden unter 
Ruhr n mit einer Losung wsn6/>i Teilen einer alicyclischen Epoxyverbindung mit der nachsteh nd angegebenen 
Formel (CEIX>XIDE 2021. f>»tt Ltd, l>islichkeit in 100 g Wasser: 0.03 g bei 20°C) in 10 Teilen n-Hexan 
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gespcuht Die Vernetzungsreaktion wurde unter Ruhren bci 100°C uber 1 Stunde ablaufen gelassen. 



Beispiel 2 



10 

Das im Polymer-Herstellungsbeispiel 1 erhaltene kdrnige Polymer wurde auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 
20% kondhioniert und 100TeiIe(auf Trockenbasis) des so konditionierten Polymeren wurden. unter Ruhren.mil 
einer Losung von OjOl Teilen CELOXIDE 2021 in einem Teil n-Hexan besprOht. Das Ruhren wurde bei 100°C 
uber 0^5 Stunden zum Vortreiben der Vernetzungsreaktion fortgesetzt 

15 

Beispiel 3 

Das im Polymer- Herstellungsbeispiel 2 erhaltene kdrnige Polymer wurde auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 
20% konditioniert und 100 Teile (auf Trockenbasis) des konditionierten Polymeren wurden. unter Ruhren, mit 
einer Losung von 0,006 Teilen CELOXIDE 2021 in 6 Teilen n-Hexan besprGhL Das Ruhren wurde bei 100°C 20 
fiber eine Stunde zum Vortreiben der Vernetzungsreaktion fortgesetzt. 

Beispiel 4 

Das im Polymer- Herstellungsbeispiel 2 erhaltene kdrnige Polymer wurde auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 25 
30% konditioniert und 100 Teile (auf Trockenbasis) des so konditionierten kornigen Polymeren wurden. unter 
Ruhren, mit einer Losung von 0,006 Teilen CELOXIDE 2021 in 6 Teilen n-Hexan besprGhL Das Ruhren wurde 
bei 100'C uber eine Stunde zum Vortreiben der Vernetzung fortgesetzt 

Vergleichsbeispiel 1 30 

Dem Verfahren von Beispiel 2 wurde gefolgt, auBer daft eine Losung von 0,01 Teilen Ethylenglykpldiglycidy- 
lether, ein Beispiel fur eine wasserlosliche polyfunktionelle Epoxyverbindung, in 10 Teilen als Sprayldsung 
ansielle der Losung von CELOXIDE 2021 in n-Hexan verwandt wurde. 

35 

Vergleichsbeispiel 2 

Dem Verfahren von Beispiel 2 wurde gefolgt, au&er daB eine Losung von 03 Teilen Ethyl englykoldiglycidylet- 
her in 20 Teilen Wasser als Sprayldsung anstelle der Losung von CELOXIDE 2021 in n-Hexan verwandt wurde. 

40 

Vergleichsbeispiel 3 

Dem Verfahren von Beispiel 3 wurde gefolgt, auBerdaB eine Losung von 0,01 Teilen Ethylenglykoldiglycidy- 
lether in 20 Teilen Wasser als Sprayldsung anstelle der Losung von CELOXIDE 2021 in n-Hexan verwandt 
wurde. 45 

Messung der Eigenschaften 

Die in den Beispieien 1 bis 4 und Vergleichsbeispielen 1 bis 3 erhaltenen vernetzten Polymere wurden 
hinsichtlich mehrerer Leistung«charakteristika bewertet. Das im Polymer-Herstellungsbeispiel 1 erhaltene Poly- 50 
mer (Referenzbeispiel 1 ) und das im Polymer-Herstellungsbeispiel 2 erhaltene (Referenzbeispiel 2) wurden als 
KontroUen auch auf die gleichen Charakteristika geprOft. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind nachstehend in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die angewandten MeBbedingungen sind wie folgt: 



Absorptions vermogen fQr und Loslichkeit in deionisiertem Wasser 



55 



In einem 500-ml-Becher werden 02 g (auf Trockenbasis) kdrniges Polymer oder vernetztes kdrniges Polymer 
gegeben. Danach werden 200 g deionisiertes Wasser hinzugefOgt und die Mischung sacht uber eine kurze Zeit 
mit einem Glasstab geruhrt, dann eine Stunde bei Raumtemperatur stehengelassen und durch 325 mesh Draht- 60 
gaze filtrieix Das Gewicht des auf der Drahtgaze verbliebenen Gels und das Gewicht des nach dem Emdampfen 
dcrs FBtrats zur Trockne erhaltenen Feststoffs werden geroessen und das Absorptionsvermdgen und die Ldslich- 
keii wit folgt berechnet: 

Abv>rpiiomverm6gen — (verbJiebtnes Gelgewicht (g)— 0.2V0.2 65 
Lo*uchkett - Gewicht de* ri!iratverdampfungsrOckstandes(g) x 100/0.2 
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Absorptionsvermdgen fur physiologische Kochsalzldsung 

In einen 500 ml Becher wcrdcn 0,2 g (auf Trockenbasis) kdrniges Polymer oder vernetztes kdrniges Polymer 
gegeben. Dann werden 60 g physiologische Kochsalzldsung (03% waBrig Natriurnchloridldsung) hinzugefOgt 
Nach sachtem RQhren Qber eine kurze Zeit mit einem Classtab wird di Mischung bei Raumtemperatur eine 
Stunde stehengdassen und dann durch 325 mesh Drahtgaze filtri n Das auf der Drahtgaze v rbliebene Gel 
wird gewogen und das AbsorpUonsvermdgen wie folgt berechnet: 

Absorptionsverrndgen — (verbliebenesGelgewicht(g)— 0,2)/0Z 

Absorptionsgeschwindigkeit fur physiologische Kochsalzldsung und Auftreten oder Nichtauftreten von 

Klumpenbildung 

In einem GlasgefaB mit einem inneren Durchmesser von 30 mm werden 02 g (auf Trockenbasis) kdrniges 
Polymer oder vernetztes kdrniges Polymer gegeben, gefolgt von 10 g physiologischer Kochsalzldsung (0.9% 
waBrige Natriurnchloridldsung) aus einer MeBpipette. Eine Stoppuhr wird gieichzeitig mit der Zugabe gestartet 
und die Zeit gemessen, zu der die Polymerkdmer aufhdren, sich zu bewegen. Die Absorptionsgeschwindigkeit 
wird in Form der so gemessenen Zeit ausgedruckt Ein geringerer Wert bedeutet eine hdhere Absorptionsge- 
schwindigkeit 

Bei dieser Gelegenheit wird das Auftreten oder Nichtauftreten von KJumpenbildung durch Inaugenschein- 
nahme bewerteL 

Gelfestigkeit 

0.5 g des auf der Drahtgaze verbliebenen Gels, wie bei der Messung des Absorptionsvermogens fur physiolo- 
gische Kochsalzldsung erhalten, wird auf die Flache einer Hand gegeben und durch Reiben der beiden Handfla- 
chen gegeneinander zerdrGckt, bis sich das kdmige Gel in eine hochviskose Flussigkeit verwandelL Die Zahl der 
bendtigten Reibevorgange wird aufgezeichneL Eine groBere Anzahl von Reibevorgangen bedeutet ein hdheres 
AusmaB an Gelfestigkeit. 

Tabelle 1 





Desonisiertes Wasser 




physiologische Kochsalzldsung 
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Ldslich- 


Absorp- 
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Klumpenbildung 
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vermdgen 
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vermdgen 


geschwindig 
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(male) 




(male) 
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(male) 










(Sek) 






Beispiel 1 


650 


7,0 


80 


50 


kein Auftreten 


40 


Beispiel 2 


700 


73 


82 


50 


kein Auftreten 


60 


Rcf. Beispiel 1 


800 


19,0 


85 


300 


tritt auf 


5 


VergL-Beispiel 1 


800 


15.0 


85 


300 


tritt auf 


5 


VergL-Beispiel 2 


450 


10,0 


65 


120 


in geringem AusmaB 


20 


Beispiel 3 


700 


7.0 


85 


30 


kein Auftreten 


40 


Beispiel 4 


700 


6,5 


85 


25 


kein Auftreten 


40 


Ref. Beispiel 2 


700 


16,0 


83 


120 


tritt auf 


15 


VergL-Beispiel 3 


800 


15.0 


82 


300 


in geringem AusmaB 
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Aus den in Tabelle 1 wicdergegebenen Daten kann ersehen werden. daB das AbsorpUonsvermdgen fur 
Wasser und physiologische Kochsalzldsung in den nach den Beispielen zur EHauterung der Erfindung hergesteil- 
ten vernetzten Polymeren zum grdBten Teil erhalten geblieben ist bei gleichzci tiger Verminderung der Ldslich- 
ken in Wasser. wo bei keine Klumpenbildung mehr auf tritt. jedoch significant erhdhte Absorptionsgeschwindig- 
keiten erreicht werden. wenn die vernetzten Polymere in Kontakt mit physiologischer Kochsalzldsung gebracht 
werden, und wobei die von der Absorption physiologischer Kochsalzldsung resultierenden gequotlenen Gele 
eine sehr groBe Festigkeit aufweisen. Insgesamt kann ersehen werden. daB die vernetzten Polymere die Lei- 
stung seigenschaf ten aufweisen, die fur hochgradig wasserabsorbierende riarzc verlangt werden. 

Andererseits kann ersehen werden. daB die Produkte der Vergleichsbeispiele. erhalten durch Vernetzen mit 
einer hydrophilen polyfunktionellen Epoxyverbindung, den in den die Erfindung criJuternden Beispielen erhaJ- 
tenen Produkten hinsichtlkrh Unterdruckung der Ldslichkeit in Wasser, Verhinderung der Klumpenbildung. 
Absorptionsgeschwindigkeit und Gelfestigkeit unterlegen sind,obwohl sie hinsichtlich ihres Absorptionsvermd- 
gens zufriedenstellend sind. 

Patentampruch 

Verfahren y.ur Her^crl^g eines hochgradig wasserabsorbierenden Harzes. dadorcn gekeaazetcliiiet, daB 
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0,0005 bis 3 Gcw.-Tcilc einer 6D&slfchen, polyfunktionellen Epoxyverbindung der Strukturformel 



°^>chJ-<7 0 

zu 100 Gew.-Teilen cincs durch Qbliche Polymerisation in cinem waBrigen Medium oder Phasenumkehr- 
SuspcTtsiottspolyTnemaDon einer im wesent lichen aus einer ethylenisch ungesattigten Monocarbons^ure 
und/oder einem AlkaJimetallsalz davon zusammengesetzten Monomerzusammensetzung erhaltenen Poyl- 
meren durch Erhitzen auf 50 bb 200° C unter Vernetzung umgesetzt wi r<L 



